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Copolymer (A), produced by radical iiiitiation, comprises (a) 
50-99.99 wt.% olefinie 3-5C mono- and/or 4-8C di-carboxylic 
acid or anhydride; (b) 0,01-50 wt.% olefinie quat. ammonium 
cpd. of formulae (I) or (II); (c) 0-49.99 wt.% (meth)- 
acrylate of formula (III); (d) 0-49.99 wt.% additional 
copolymerisable monomers and (e) 0-5 wt.% one or more 
crosslinkers with at least 2 olefijiic gps. 



CH2=CH, 
(I) 



o 

CH2=CR2-C-Y-A- 



(li) 



I It A' 
HjC=C-C-Y^CH-CH2-0)n-Ri 



(III) 



R, = 6-20C alkyl or alkenyl, 5-8C cycloalkyl, phenyl (opt. 

substd. by 1-12C alkyl or phenyl(l-12C)alkyl; 
R2 = H, Me or phenyl; 
R3,R4 ^ H or 1-4C alkyl; 

X = halo or 1-4C alkylsulphate or alkylsulphonate; 

one of Rj and R4 may also be 1-4 C alkylsulphate or 1-4 C 

alkylsulphonate to form a betaine 

structure ; 

Y = O or NH; 
A = 1-6 C alkylene; 
R5 = H, Mo or Kt; 
n = 0-25. 

USE/ ADVANTAGE 

(A) are useful as thickeners and dlspersants for aq. 
systems t esp. cosmetics, but also technical and pharma- 
ceutical products. They can produce gels and impart long- 
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term stability to emulsions at low use concns. 

(A) can be prepd. in aq. systems, have improved 
electrolyte stability (because of their partly ampholytlc 
character) and the cationic component ensures good affinity 
for sldn and hair. 

PREFERRED MATERIALS 



(a) is (meth) acrylic acid or maleic anhydride, and (e) is 
pentaerythritol triallyl ether (el); oleyl methacrylate; diallyl 
tartaric acid amide; bis-acrylamidoacetic acid, methylene- 
bis acrylumide or polyethylene glycol di( meth) aery late. 

In (I) and (11), Ri = 12-18C alkyl or alkenyl, or benzyl 
X = CI, Br, methyl or ethyl sulphate or sulphonate, or one 
of R» and R4 = 1-3C alkylsulphonate; A = 2-4C alkylene. 

PREFERRED COMPOSITION 

(A) contains (by wt.) 70-99.85% (a); 0.1-29.95% 
(b); 0-29.85% (c); 0-29.85% (d) and 0.05-2% (e). 

PREPARATION 



EXAMPLE 



trichloroetliane , 
so that (A) is 



(A) can be produced in a solvent, e.g 
which dissolves the monomers but not- (A), 
formed as a finely divided powder. 

Alternatively, polymerisation is carried out by reverse 
emulsion or suspension methods, i.e. in the hydrophilic 
phase of a water in oil emulsion. 



A vessel was charged with i.e. trichloroethane , 200g 
acrylic acid, 8g N-dodecyl-N'-vinylimidazolium bromide and 
l.Zg el, flushed with and heated to 80**C. Then 80 ml 
same solvent contg. 0.3g dilauroyl peroxide were added and 
after 4 hr. reaction the mixt. was cooled. The polymer was 
filtered off, washed and dried. 

0.4g of the polymer were dispersed in 30 ml paraffin oil, 
then 100ml water mixed in, followed by 4ral 10% triethanol- 
amine soln. The mixt. was homogenised to give an emulsion 
of viscosity 6.2 Pa.s . (10ppl251OBD wgNoO/ 0) 

Addnl. Data: SCHADE C, SANNER A, WEKEL H, FROSCH F, 
WESTENFELDER H 
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(57) Abstract 



HjC ^ c — c — r — tea — chj — o)o — (iii) 



A copolymer obtainable by the radically initiated polymerisation of: A) 80 to 99.99 wt % of an olefmically unsaturated C3 
to C5 monocarboxylic add, an olennically unsaturated C4 to Cg bicarboxylic acid or its anhydride or a mixture of such car- 
boxylic acids or carboxylic add anhydrides, with B) 0.01 to 50 wt % of an olefinically unsaturated quaternary ammonhim 
compound of general formula (I) or (II) in which : Rl is Ce to C20 alkyl, to C20 alkenyl, C5 to Cg cycloalkyl, phenyl, phe- 
nyl(Ci to C12 alkyl) or (Ci to C12 alkyl) phenyl; R2 is hydrogen, methyl or phenyl ; R3 and R4 are hydrogen or C, to C4 alkyl ; 
X is halogen, Ci to C4 alkyl sulphate or C] to C4 alkyl sulphonate, where such a Ci to C4 alkyl sulphonate group can also 
occur as a residue R3 or R4 with the formation of a betaine structure; Yis O or NH; and A is C, to Cg alkylene; or a mixture 
of such ammonmm compounds ; C) 0 to 49,99 wt % of an acrylate or methacrylate of general formula (III) in which Ri, R2 
and Y have the meanings given above, R5 is hydrogen, methyl or ethyl and n is a number from 0 to 25 ; D) 0 to 49,99 wt % of 
other copolymerisable monomers, and E) 0 to 5 wt % of one or more compounds with at least two olefinically unsaturated 
groups in the molecule as cross-linking agents. The copolymers are suitable as thickening or dispersing agents, espedally in 
cosmetic preparations. 
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(57) ZiKammenfassang Copolymerisat, erhaltUch durch radikalisch initiieite Polymerisation von A) 50 bis 99,99 Gew -% ei- 
nerolefmsch ungesattigten C3- bis Cs-Monocarbonsaure, eineroleSnisch ungesattigten C4- bis Cg-Dicarbonsaure oder ihres 
i'^ydnds Oder einer Mischung solcher Carbonsauren oder Carbonsaureanhydride mit B) 0,01 bis 50 Gew -% einer olefi- 
msch ungesattigten quartaren^ aUgemeinen Formal (I) oder (II), in denen Ri C.- bis C,n-AIkyI 

Q- bis C2o-AlkenyI Cs- b^ Cs-Cycloalkyl, Phenyl, Phenyl(Ci- bis Cj^-alkyl) oder (Ci- bis Cn-AlkyDphenyl bedeutet, 
r ^Ai'^''^^^'^^^^^ und R4 fur Wasserstoff Oder C- bis Q -Alkyl st^n, X nLgen, c'- bis 

f^^^^'f^^:^'^Z2^ bis C4-Alkylsulfonat bedeutet, wobei eine solche C,. bis C4-Alkylsulfoaat-Gmppc auch als Rest R3 
Oder unter Ausbildung erner Betainstruktur auftreten kann, Y fur O oder NH steht und A Ci- bis Cg-Alkylen bezeichnet, 
Oder einer Mischimg solcher Ammoniumverbindungen, C) 0 bis 49,99 Gew.-% eines Aciylats Oder Methacrylats der allge- 
memen Formel ail), ui der Ri, R2 und Y die oben genannten Bedeutungen haben, R5 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl be- 
zeichnet und n fur erne Zahl von 0 bis 25 steht, D) 0 bis 49,99 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer und E) 0 bis 

^^-'^ einer oder mehrerer Verbmdungen mit mindestens zwei olefinisch ungesattigten Gruppen im Molekul als Vemet- 
zer. Die Copolymensate eignen sich als Verdickungs- oder Dispergiermittel, insbesondere in kosmetischen Zubereitungen 
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Copolymerisate aus Carbonsauren und quartaren Ammoniumver- 
bindungen und ihre Verwendung als Verdickungs- oder Disper- 
giermittel 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrif ft neue Copoylmerisate aus 
Carbonsauren, quartaren Ammoniumverbindungen und gegebenen- 

10 falls Acrylaten oder Methacrylaten^ weiteren copolymerisier- 
baren Monomeren und Vernetzern. Weiterhin betrif ft die vor- 
liegende Erfindung die Verwendung dieser Copolymerisate als 
Verdickungs- oder Dispergiermittel, insbesondere in kosmeti- 
schen Zubereitungen sowie diese Copolymerisate enthaltende 

15 kosmetische Zubereitungen. 

Als iibliche Verdi ckungsmittel oder Viskositatsregler werden 
Copolymerisate aus olefinisch ungesattigten Carbonsauren wie 
(Meth) Acrylsaure, Maleinsaure oder Maleinsaureanhydrid und 

20 hydrophoben Comonomeren wie Estern der (Meth) Acrylsaure so- 
wie gegebenenf alls geringen Mengen eines Vernetzers einge- 
setzt. Derartige Copolymerisate sind beispielsweise in der 
EP-A 328 725 (1) und der EP-A 435 066 (2) beschrieben. In 
Wasser-01-Geitd.schen konnen solche Polymeren gelegentlich als 

25 emulgierende Komponente eingesetzt werden. Die Polymeren er- 
zielen ihre Verdickerwirkung, nachdem ein erheblicher Teil 
der Sauref unktionen mit einer geeigneten Base neutralisiert 
wurde; sie liegen dann als Polyanion vor. 

30 Derartige Polymere weisen einige Nachteile auf . Da das hy- 
drophobe Comonomer allgemein in Wasser unloslich ist, miissen 
die Polymere haufig in einem organischen Losungsmittel syn- 
thetisiert werden, Derartige L5sungsmittel sind oft gesund- 
heitsgef ahrdend oder gar toxisch. Durch den Gehalt an hy- 

35 drophoben Comonomer sind diese Polymere allgemein nur schwer 
in Wasser dispergierbar . Des weiteren miissen gelegentlich 
sehr groiie Mengen des hydrophoben Comonomeren eingesetzt 
werden. Ein weiterer Nachteil ist die oft geringe Stabilitat 
gegeniiber Elektrolyten . 

40 

Polymere, die eine groBe Zahl kationischer Gruppen tragen, 
sollten ebenfalls als Verdicker oder Dispergierhilf en einge- 
setzt werden konnen. Derartige Polymere zeichnen sich durch 
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eine hohe Affinitat zu den dispergierten Substanzen aus, de- 
ren Oberfiachen meist negativ geladen sind. Kationische Po- 
lymere konnen daher oft den gegenteiligen EffeJct bewirken 
und zur Koaleszenz bestehender Dispersionen fiihren; sie wer- 
den deshalb auch bevorzugt als Flockungsmittel exngesetzt. 

in der DE-AS 11 08 436 (3). warden Mischpolymerisate aus in 
Wasser schwer 16s lichen, ethylenisch ungesattigten Verbindun- 
gen, z.B. Estern ungesattigter Carbons auren, und N- oder 
C-vinylsubstituierten aromatischen Verbindungen, die ein 
quartares N-Atom enthalten, z.B. N-Vinyl-N' -benzylimidazo- 
lium-chlorid, beschrieben. Die Substanzen warden- fur die 
Veredlung von Textilien und zur Herstellung von Filmen und 
Uberziigen empfohlen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Poly- 
merisate als Verdickungs- und pispergiennittel, speziell fair 
kosmetische Zubereitungen, bereitziistellen, welche die Nach- 
teile der Mittel des Standes der Technik nicht mehr aufwei- 
sen. 

Demganafi wurde ein Copoylmerisat gefunden, welches erhalt- 
lich ist durch radikali.sch initiierte Polymerisation von 



A) 



B) 



50 bis 99,99 Gew.-% einer olefinisch ungesattigten 
C3- bis Cs-MonocarbonsSure, einer olefinisch ungesattig- 
ten C4- bis Ca-Dxcarbonsaure oder ihres Anhydrids oder 
einer Mischung solcher Carbonsauren oder Carbonsaurean- 
hydride mit 

0,01 bis 50 Gew.-% einer olefinisch ungesattigten quar- 
taren AmmonlumverbindUng der allgemeinen Formel I Oder 
II 



H2C=CH 



r2 



N ^ X® 



R2 0 
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15 



25 



30 



in denen 

Cs" bis Cao-Alkyl, Cg- bis C20-Alkenyl, C5- bis 
Cs-Cycloalkyl, Phenyl, Phenyl (Ci- bis Ci2-alkyl) 
Oder (Ci- bis Ci2-Alkyl) phenyl bedeutet, 

R2 Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bezeichnet, 

r3 und R'' fiir Wasserstoff oder Ci- bis C^-Alkyl stehen, 

X Halogen, Ci- bis C4-Alkylsulf at oder Ci- bis C4-AI- 
kylsulfonat bedeutet, wobei eine seiche Ci- bis 
Cij-Alkylsulfonat-Gruppe auch als Rest R^ oder R^ un- 
ter Ausbildung einer Betainstruktur auftreten kann. 



y fiir O Oder NH steht und 

A Ci- bis Ce-Alkylen bezeichnet, 

20 Oder einer Mischung solcher Amrtioniiimverbindungen, 

C) 0 bis 49,99 Gew.-% eines Acrylats oder Methacrylats der 
allgemeinen Formel III 



r2 O 

I i I 

H2C = C C Y (CH CH2 0)n III 



in der R^, R^ und Y die oben genannten Bedeutungen ha- 
ben, r5 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bezeichnet und n 
fiir eine Zahl von 0 bis 25 steht, 

35 D) 0 bis 49,99 Gew.-% weiterer copolytnerisierbarer Monome- 
rer und 

E) 0 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen init min- 
destens zwei olefinisch ungesattigten Gruppen im Molekiil 
40 als Vernetzer. 
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm ist das erf indungsge- 
maiie Copolymer is at aiifgebaut aus 



A) 
B) 

C) 
D) 

E) 



7Q bis 99,85 Gew.-% der Carbonsaure-Komponente A, 
0,1 bis 29,95 Gew.-% der quart ar en Anunoniumverbindung I 
Oder II, 

0 bis 29,85 Gew.-% des Acrylats oder Methacrylats III, 
0 bis 29,85 Gew.-% weiterer eopolymerisierbarer Monome- 
rer und. 

0,05 bis 2 Gew.-% der Vernetzer-Komponente E. 

Ais Komponente A eignensich vor allem Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure Oder Maleinsaureanhydrid, daneben aber auch Cro- 
tonsaure, 2-Pentensaure, Maieinsaure, Fumarsaure oder Ita- 
consaure. 

Als Reste Rl in den quartaren Ammonitauverbindxingen I oder II 
der Koiti)onente B konimen Cg- bis Czo^Alkyl, insbesondere 
Ci2- bis Ci8-Alkyl, z.B. n-Hexyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, 
n-Nonyl, iso-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tride- 
cyl, iso-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, 
n-Heptadecyl, n-Octadecyl oder n-Eicosyl, Cg- bis Cao-Alke- 
nyl, insbesondere C12- bis Cis-Alkenyl, z.B. Oleyl, Linolyl 
Oder Linolenyl, C5- bis Ca-Cycloalkyl, z.B. Cyclopentyl, Cy- 
clohexyl, Methylcyclohexyl oder Dimethylcyclohexyl, Phenyl, 
Phenyl (Cx- bis Ci2-alkyl) , inslpesondere Phenyl (Ci- bis C4-al- 
kyl), z.B. 2-Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, 4-Phenylbutyl oder 
insbesondere Benzyl, oder (Ci- bis Ci2-Alkyl) phenyl, insbe- 
sondere (Ci- bis C9-Alkyl)phenyl, z.B. n-Nonylphenyl , n-Oc- 
tylphenyl oder o-, m- oder p-Tolyi, in Betracht. 

Der Rest r2 in den Verbindungen I oder II bezeichnet vor- 
zugsweise Wasserstoff oder Methyl. 

Die Reste r3 und R* in Verbindung II stehen vorzugsweise fiir 
Ci- bis C3-Alkyl, d.h. fiir Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso- 
Propyl. 

Das Anion X bedeutet Halogen, vor allem Chlpr oder Brom, da- 
neben aber auch Jod, Ci- bis C4-Alkylsulf at, insbesondere 
Ci- bis C3-Alkylstilfat, vor allem Methylsulfat oder Ethyl- 
sulfat, Ci- bis C4-Alkylsulf onat , insbesondere Ci- bis C3-AI- 
kylsulfonat, vor allem Methylsulfonat oder Ethylsulfonat, 
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Oder eine C-- bis C^s-Alkylsulfonat-Gruppe, insbesondere 
Ci~ bis C3-Alkylsulf onat-Gruppe, welche als Rest oder R^ 
unter Ausbildung einer Betainstruktur auftritt, z.B. 3-Sul- 
f opropyl . 

Die Alkylenbriicke A bezeichnet vorzugsweise geradkettige 
Oder verzweigte C2- bis C4-Bruckenglieder , z.B. 1,2-Ethylen, 
1, 3-Propylen, 1, 2-Propylen, 2,3-Butyien Oder 1,4-Butylen, 
daneben aber auch Pentamethylen oder Hexamethylen . 

Ganz besonders bevorzugt werden quart are Aromoniumverbindun- 
gen I oder II als Komponente B, bei denen 

Ri C12- bis Ci8-Alkyl, C12- bis Cis-Alkenyl oder Benzyl be- 
15 deutet, 

r2 Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bezeichnet, 
R^ und R"* fur Ci- bis C4-Alkyl stehen, 

X Chlor, Brom, Methylsulf at , Ethylsulfat, Methylsulf onat , 
Ethylsulf onat oder eine Ci- bis Ca-Alkylsulf at-Gruppe, 
20 welche als Rest R^ oder R^ unter Ausbildung einer Be- 

tainstruktur auftritt/ bedeutet, 

Y fiir O Oder NH steht und 

25 A C2- bis C4-Alkylen bezeichnet* 

Als Acrylate oder Methacrylate II fiir die Komponente C kom- 
men insbesondere Stearylacrylat, Stearylmethacrylat, N-Stea- 
rylacrylamid, N-Steary Imethacrylamid, Cety lacrylat , Cetylme- 

30 thacrylat, Laurylacrylat, Laurylmethacrylat , Myri- 

styl <meth) acrylat, Behenylacrylat, Behenylmethacrylat oder 
ihre Mischungen in Betracht. Sollen mit Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid oder Butylenoxid umgesetzte (Meth) acrylsaureester 
Oder -amide III eingesetzt werden, liegt der Alkoxylierungs- 

35 grad n vorzugsweise bei 3 bis 25- 

Als weitere copolymerisierbare Monomere D eignen sich bei- 
spielsweise N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl- 
imidazol, Ci- bis Cg- Alky 1 (meth) acrylate, z.B, Me- 
40 thyl (meth) aery lat oder Ethyl (meth) acrylat, oder Aminoal- 
kyl (meth) acrylate oder -amide der allgemeinen Formel IV 
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R2 O R3 

_ I .11 I 

H2G C C A-^N R4. IV 

in der die Variablen r3^ y ^md A die oben genannten 

Bedeutungen haben. 

Als Vernetzer-Komponente E dient entweder eine wasserlosli- 
che Verbindung wie Divinylethylenharnstof f , Bisacrylamidoes- 
sigsaure,- Methylenbisacrylamidf Diallylweinsaurediamid Oder 
(Meth) Acrylsaureester von Polyethylengiykolen, beispiels- 
weise Tetraethylenglykoldiacrylat oder eine wasserunlosliche 
Verbindung vrie Ethylenglykoidi (meth) aery lat, Divinylbenzol^ 
Methacrylsaureallylester^ Trivinylcyclohexan, ein aliphati- 
sches nichtkon jugiertes Dien und insbesondere ein Allylether 
des Trimethylolpropans, des Pentaerythrits Oder der Saccha- 
rose mit inindes-tens zwei Allylethereinheiten je Molekiil, Be- 
senders bevorzugt werden Pentaerythrittriallylether, Oleyl- 
methacrylat^ Diallylweinsaurediamid, Bisacrylamidoessig- 
saure, Methyienbisacrylamid oder (Meth) Acrylsaureester von 
Polyethylenglykolen . 

Die Darstellung der quartaren Arnmoniumverbindungen I oder II 
ist im Prinzip bekaniit oder kann in Analogie zu bekannten 
Herstellvorschriften durchgefiihrt werden. Die Herstellung 
erf olgt bevorzugt durch Umsetzung eines Amin-funktionali- 
sierten <Meth) Acrylesters oder (Meth) Acrylamids sowie eines 
N-Vinyliraidazolderivats, bevorzugt N-Vinylimidazolr init bei- 
spielsweise einem langkettigen Alkylhalogenid bei hoherer 
Temperatur wahlweise in einem geeigneten Losungsmittel, das 
nach Beendigung der Reaktion gewiinschtenf alls entfernt wirdr 
Oder in Substanz, Bei Bedarf konnen die Monomeren B bei- 
spielsveise durch . Umf alien oder Umkristallisieren aus geei- 
gneten Losungsmittelgemischen gereinigt werden. 

Die entsprechenden organischen Halogenide, insbesondere 
langkettige Alkylchloride, werden mit N-Vinylimidazol oder 
mit Aminoalkyl (meth) acrylaten oder -amiden bevorzugt in po- 
laren Iiosungsmitteln,; die bei Raumtemperatur mehr als 
0,5 Gew.-% Wasser aufnehmen konnen, umgesetzt. Beispiele 
solcher Losungsmittel sind .Alkohole, z.B, Ethanol, n-Buta- 
nol, n-Amylalkohol oder Isopropanol, Ketone wie Aceton oder 
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Methylethylketon, Amide, z.B. Dimethylf ormamid, Dimethylace- 
taraid oder N-Methylpyrrolidon, Nitrile wie Acetonitril, Ni- 

^ troverbindungen wie Nitromethan oder Nitroethan, Glycol- 

ether, z.B. Ethylenglycolmonomethylether oder Diethylengly- 
5 coldimethylether , Schwef elverbindungen wie Dimethylsulf oxid 

^ Oder Sulfolan, Carbonate wie Propylencarbonat oder Diethy- 

lencarbonat und Ester wie Ethylacetat . Mischungen dieser Lo- 
sungsmittel sind ebenfalls verwendbar . Soweit die entstehen- 
den Produkte in den entsprechenden Medien loslich sind, kon- 
10 nen auch Wasser oder Mischungen von Wasser mit den beschrie- 
benen Losungsmitteln verwendet werden . Reaktionstemperaturen 
oberhalb 40°C sind generell giinstig. Zum Erzielen hoherer 
Temperaturen ist in vielen Fallen das Arbeiten unter Driicken 
bis 30 bar zweckmaBig. Die Reaktion kann zusatzlich durch 
15 Zugabe geringer Mengen eines lod- oder Bromsalzes kataly- 
siert werden. 

Die Umsetz]ang kann in Gegenwart etwa aquimolarer Mengen des 
Alkylierungsmittels durchgef iihrt werden. Fiir die weitere Um- 

20 setzung zu Polymeren ist es aber oft nicht notwendig^ voll- 
standige Alkylierung zu erzielen. Die Reaktion kann daher 
auch in Gegenwart unterstochiometrischer Mengen des Alkylie- 
rungsmittels erfolgen. Zur Erzielung hochster Alkylierungs- 
grade ist es dagegen oft zweckmaliig, die Umsetzung in Gegen- 

25 wart eines bis zu 4-fachen tJberschusses des Alkylierungsmit— 
tels durchzuf iihren. In diesem Fall wird das Produkt oft 
durch einen Reinigungsschritt vom UberschuB der Alkylie- 
rungskomponente befreit. 

30 Die erhaltenen Verbindungen B Oder ihre Losungen konnen vor- 
teilhaft direkt fiir die Herstellung der erf indungsgemafien 
Copolymerisate eingesetzt werden. Sie konnen aber auch zu- 
nachst gereinigt oder isoliert werden. Dazu konnen die Ver- 
bindungen z.B. in einem geeigneten Losungsmittel umkristal- 

35 lisiert oder durch ein Fallungsmittel ausgefallt werden. 

Derartige Solventien sind z.B. Aceton, Ethylacetat, tert.-- 
Butylmethylether oder Kohlenwasserstof f e . 

■A 

Eine vorteilhafte Moglichkeit zur Darstellung der erfin- 
40 dungsgemaBen Copolymerisate ist die Fallungspolymerisation, 
bei der die Monomeren, nicht aber das Polymer im eingesetz- 
ten Losungsmittelsystem loslich sind. Geeignete Losungsmit- 
tel sind aromatische wie Toluol oder Xylol oder halogenierte 
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wie 1, 1, 1-Trichlorethan Oder Methylenchlorid sowie semipo- 
lare Solventien wie Ketone mit 3 bis 6 C-Atomen oder Ci- bis 
Cg-Alkylester der Ameisen- und Essigsaure, weiterhin auch 
unpolare Kotiienwassersto.ffe, z.B. Cyclohexan oder Petrol- 
ether, sowie Mischungen davon. Das Polymer fallt in Form ei- 
nes f einteiligen Ptilvers an, das abf iltriert und einem ge- 
eigneten Trocknungsverfahren unterwbrfen sowie gewiinschten- 
falls fein zermahlen wird. - 

Eine weitere Polymerisationstechnik ist die der umgekehrten 
Emulsions- oder Suspensionspolymerisation. Im Gegensatz zu 
Alkyi{meth)acrylaten oder anderen. lipophilen Verbindungen 
losen sich die beschriebenen kationischen Monomere B zumin- 
dest teilweise in Wasser oder Mischungen aus Wasser mit nie- 
deren Alkoholen oder Ketonen, so daB die Polymerisation sehr 
vorteilhaft in der hydrbphilen Phase einer Wasser-in-Sl- 
Emulsion durchgefiihrt werden kann. Als Ol-Phase wahlt man 
eine unpolare, mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeit wie 
beispielsweise einen Kohlenwas:serstof f , speziell Paraffinol, 
Oder Cyclohexan sowie kosmetische Qle. Je nach der erf order- 
lichen TeilchengroJie des Produktes setzt man dem System 
Schutzkolloide oder Emulgatoren zu. 

Zur Initiierung der radikalischen Polymerisation werden ge- 
eignete Starter zugesetzt^ beispielsweise Alkalimetall- oder 
Ammoniumper sulfate, Wasserstoffperoxid oder Azostarter oder 
in der Ol-Phase losliche Azo- oder Oxo-Starter. Geeignete 
Initiatorsysteme sind beispielsweise Diacylperoxide wie Di- 
lauroylperoxid, Didecanoylperoxxd,- Dioctanoylperoxid Oder 
Dibenzoylperoxid, Perester wie z.B. tert . -Butylperneodeca- 
noat, tert.-Butylperethylhexanoat, t-Butylperpivalat, tert.- 
Amylperneodecanoat, t-Amylperethyihexanoat oder tert . -Butyl- 
perisbbutyrat oder Azoverbindungen wie z.B. 2,2'-Azo- 
bis(2, 4-dimethylvaleronitril) , 2, 2'-Azobisisobutyronitril, 
Dimethyl-2,2'-azobis-isobutyrat oder 2,2'-Azobis {2-methylbu- 
tyronitril) . 

Die erfindungsgemaJien Copolymerisate eignen sich in hervor- 
ragender Weise als Verdickungs- oder Dispergiermittel in 
technischen, pharmazeutischen oder insbesondere in kosme- 
tischen Ztibereitungen. Sie konnen verdickte Gele bilden und 
Emulsionen dauerhaf t stabilisieren, wie es ^iir kosmetische 
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Anwendungen in beispielsweise Cremes, Lotionen Oder Gelen 
erwiinscht ist . 

Die erf indungsgemafien Copolymerisate eignen sich allgemein 
5 gut zur Verdickung waBriger Systeme, wie Pigmentanschlammun- 
gen in Wasser, Fliissigwaschmitteln, waBrigen Polymerlosungen 
und Polymerdispersionen. Hierzu wird das Polymer durch Zu- 
gabe einer Base wie z.B. Triethanolamin, KOH, NaOH, 
2-Amino-2-inethyl-l-propanol, 2-Amino-2-methyl-l , 3-propan- 

10 diolr Diisopropanoiartiin oder Tetrahydroxypropylethylendiamin 
ausreichend neutraiisiert . Auf ahnliche Weise lassen sich 
die Polymere zur Herstellung von verdickten sehr stabilen 
Emulsionen aus einer Wasser- und einer Olphase verwenden. 
Gegeniiber herkommlichen Emuigatoren geniigen im allgemeinen 

15 geringere Einsat zmengen des Polymers, urn dauerhaft stabile 
Emulsionen zu erhalten. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin kosme- 
tische Ziibereitungen, welche die erf indungsgemaBen Copolyme- 
20 risate als Verdickungs- oder Dispergiermittel in den hierfiir 
ublichen Mengen, also etwa 0,05 bis 2 Gew.-%,. enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate zeichnen sich durch 
eine Reihe von Vorteilen aus: 

25 

Die Polymerisationsreaktion zu ihrer Herstellung kann ge- 
wiinschtenfalls in Wasser durchgefuhrt werden, da das einen 
hydrophoben Rest tragende kationische Monomer B zumindest 
teilweise wasserloslich ist. 

30 

Dispergierte Phasen tragen zimeist eine negative Partialla- 
dung ("triboelektrischer Effekt") . Die kationischen, ait^^hi- 
philen Gruppen des Polymers besitzten daher eine gute Affi- 
nitat zu diesen Phasen. Sie konnen deshalb stabile Emulsio- 
35 nen bei geringer Einsatzmenge bilden. 

Durch Einfuhrung kationischer Gruppen in ein - im verdicken- 
den Zustand - anionisches Polymer nimmt dieses partiell am- 
pholytischen Charakter an. Damit wird die Elektrolytstabili- 
40 tat gegeniiber herkommlichen Systemen verbessert. 
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Kationische Verbindungen besitzen. eine hohe Aff initat zu 
Hant und Haax. Die mi t den erf indungsgemaBen Copolymer isaten 
hergestellten Emulsionen eignen sich daher insbesondere fiir 
kosmetische Anwendungen im Bereich Haut und Haar. 

Beispiele 

Soweit nichts anderes angegeben ist, beziehen sich die Pro- 
zentangaben auf das Gewicht. 



10 



15 



25 



30 



40 



Hersteliung der olefinisch ungesattigten quartaren Ammonium- 
verb indungen B 

Beispiele 1 bis 3 

N-Dodecyl-N' -vinyl-imidazoliumbromid (Beispiel 1 ) 



In einem 2 1-RtihrgefaB wurden 98 g N-Vinylimidazol und 258 g 
Dodecylbromid in 500 ml Ethanol gelost und bei SQoc 22 h ge- 
20 riihrt. Das Rohprodukt wurde eingeengt, in Aceton wieder auf- 
genommen und durch Zugabe von tert.-Butylmethylether ausge- 
fallt* Das isolierte Produkt wurde in Vakuum getrocknet. 



Analog wurden dargestellt : 

Methacryloyloxyethyl-N^N-dimethyl-N-dodecyl-ammoniximchlorid 
{Beispiel 2) 

N-Dodecyl-N'-vinyl-imidazoiiumchlorid (Beispiel 3) 
Beispiele 4 bis 8 

N-Hexadecyl-N' -vinyl-imidazoliumbromid (Beispiel 4) 

35 15 g N-Vinylimidazol und 50 g 1-Bromhexadecan wurden in ei- 
nem 500 ml-Riihrgefafi 8 h bei eO^C geriihrt . Zu diesem Ansatz 
wurden dann unter Kuhren 100 ml Essigsaureethylester gege- 
ben. Nach Bildung einer kiaren Losung wurden fieizung und 
Riihrwerk ausgeschaltet , Wahrend des Abkuhlens auf Raumtempe- 
ratur bildete sicli ein f arbloser, kristalliner Niederschlag, 
der abfiltriert und getrocknet wurde. 



BNSDOCID: <WO 9322368A1^I_> 





wo 93/22358 



PCT/EP93/00952 



11 



Analog vmrden dargestellt : 

Methyacryloyloxyethyl-N, N-dimethyl-N-hexadecyl-ammoniiunbro- 
m±d (Beispiel 5) 

5 

N-Octadecyl-N' -vinyl imidazoliumchlor id (Beispiel 6) 

N-Benzyl-N' -vinyl-imidazoliumchlorid (Beispiel 7) 

10 Methacrylamido-propyl-N, N-dimethyl-N-hexadecylaitimoniumchlo- 
rid (Beispiel 8) 

Herstellung der erf indungsgemafien Copolymerisate 

15 Beispiele 9 bis 26 (Fallungspolymerisate) 

In einem 3 1-Planschif f kolben wurden 1000 ml Solvens, 200 g 
Acrylsaure, die Comonomeren und Pentaerythrittriallylether 
als Vernetzer verriihrt und 30 min mit Stickstoff gespiilt. Im 

20 Stickstoff -Strom wurde auf 80°C unter Riihren erwarmt und 

nach Erreichen dieser Temperatur wahrend 3 h ein Zulauf aus 
80 ml Solvens und 0,3 g Dilauroylperoxid zugegeben. Nach 
weiteren 4 h wurde abgekiihlt, das ausgefallene Produkt ab- 
filtriert, mit Solvens gewaschen und getrocknet. Die Ein- 

25 satzstoffe und ihre Mengen sind in Tabelle 1 angegeben. 



30 



35 



40 
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Tabelle 1 



Zusammensetzung der Fallungspolymerisate 



10 



15 



20 



25 



30 



40 



Bsp . j Comonomer e 
I Nr. j (Komponente B 
aus Bsp. Nr.) 



19 

iTo" 



[12 
^13" 



14 



15 



1 16 
l"l7" 



19 



20 



23 



[25 
126 



Penta- 
ery thrit- 
triallyl- 
ether 



Solvens . 
(Vol . -Verhaltnis ) 



SrO g 1 



1,2 g. 



Iv 1 r l-Trichlorethan 



8,0 g 2 



1.2 g 



Ir 1, l-Trichlorerhan 



111 I 2,4 g 1 

2,4 g Stearyl- 
methacrylat 



1,0 g 



1 , 1 , 1-Trichlorerhan 



4, 0 g 4 



lr2 g 



I li^ Ir l-Trichlorerhan 



8,0 g 4 



1,2 g 



Aceton 



8,0 g 4 



I If 2 .g . [Essigsaure-iso- 
propylester 



5, 0 g 6 



1 1/2 g lEssigsaureethyl- 
I ester 

Cyclohexan (1:1) 



5^0 g 7 



If 2 g_ 



Ir 1 f l-Trichlorethan 



5^0 g 4 



|lr2 g lEssigsaureethyl-^ 
ester/ 

Cyclohexan (1:1) 



I 18 I 2,5 g 

2,5 g Stearyl- 
methacrylat 



10,8 g lEssigsaureethyl 
ester/ 

Cyclohexan ( 1 r I ) 



5,0 g 6 



lr2 g 



10,0 g 6 



|lr2 g 



121 I 1,0 g 4 1 1,2 g 

SfO g Stearyl- 
methacrylat 



Essigsaureethyl- 
ester/ 

[Cyclohexan fl:l) 

n 



Cyclohexan 



Cyclohexan 



35 22 10,0 g 5 



1 1 , 2 g I Esslgsatire— 

isobutylester 



5, 0 g 8 



|lr2 g lEssigsaureethyl- 
ester/ 

Cyclohexan (1:1) 



24 10,0 g 8 



I lr2 g lEssigsanreethyl- 
ester/ 

[Cyclohexan (1:3) 



4,0 g 4 



0,6 g 



1 / 1 f 1-Tr ichlore::han 



4,0 g 4 



!0,3 g 



1 1' 1 f 1-Trichlorethan 
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Vergleichsbeispiel A 

Die Reaktion erfoigte analog Beispiel 9 bis 26 mit 5,0 g 
Stearylmethacrylat als alleinigem Comonomer und 1,2 g 
5 Pentaerythrittriallylether in 1, 1, 1-Trichlorethan . 

Vergleichsbeispiel B 

Die Reaktion erfoigte analog Beispiel 9 bis 26 mit 10,0 g 
10 Stearylmethacrylat als alleinigem Comonomer und 1,2 g Pen- 
taerythrittriallylether in einem Gemisch aus Essigsaure- 
ethylester und Cyclohexan im Vol.-Verhaltnis 1:1, 

Beispiele 27 bis 36 
15 (Suspensionspolymerisate) 

In einem 3 1-Planschlif f kolben wurden 1000 ml Cyclohexan und 
ein Schutzkolloid oder Emulgator vorgelegt. Nach 30 min Be- 
gasung mit Stickstoff wurde unter Riihren bei 75°C wahrend 

20 30 min ein Zulauf aus 100 g Wasser, 100 g Acrylsaure, 1 g 
Kaliumperoxodisulf at sowie Comonomeren und gegebenenf alls 
Vernetzer zugetropft, Nach weiteren 3 h steigerte man die 
Temperatur bis zum Sieden und destillierte das Wasser azeo- 
trop ab. Die zuriickbleibende Suspension des Polymeren wurde 

25 abfiltriert, mit Cyclohexan gewaschen und anschlieBend im 

Vakuum getrocknet. Die Einsat zstof f e und ihre Mengen sind in 
Tabelle 2 angegeben, 

30 



35 



40 



.932235aA1J_> 
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Tabelle 2 



Zusainmensetzxing dex Suspensipnspolymerisate 



Bsp. 
Nr. 


Comoaomere 
(Koirponente B 
aus Bsp. Nr. ) 


Vernetzer 


Schutzkoiloid/ 
Braulgator 


27 


4,0 g 1 




2 g SMC 


28 


4,0 CT 1 

^ r VI y X 


u , o g uia±xyx— 
weinsauredxainid 


3 g SMC' 


29 


33 r 0 g SPMAEDMA 
5r3 g 1 





2 g SMC 


30 


4,0 g 1 


-—^ — — 


2 g Dowfax 2A1 


31 


^rO g 1 




3 g Dowfax 2A1 


32 


4, 0 g 6 


0,1 g Blsacryl- 
amldo- 
essigsaure 


2 g Dowfax 2A1 


33 


2,0 g 4 


Orl g Polyethy- 
len-glykol-200- 
bis-acrylat 


4 g eines tech- 
nlschen Stea- 
rylalkohols mit 
Et hoxylxerungs - 
grad n=7 


34 


2,0 g 6 




4 g Dowfax 2A1 


35 


4,0 g 4 




2 g Dowfax 2A1 


36 


2,0 g 4 


0^1 g Met-':ylen- 
bisacrylamid 


2 g Folyvinyl- 
pyrrolidon 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



SMC = Styrol-Maleinsaure-Copolymer (90:10) , 
SPMAEDMA 

3-Sulfopropylinethacryloyloxyet:hyldimethylainmoniuinbet 

Dowfax 2A1 = Natriimsalz einer Disulf onsaure eines alkylier- 
ten Diphenylethers . 

Anwendungstechnische Eigens chaf ten 
Hexstellung von Gelen 

In einem Becherglas wurden jeweils 1,0 g des Polymerisats 
aus den Beispielen 9 bis 36 und den Vergleichsbeispielen A 
und B in 190 ml Wasser dispergiert. Unter Ruhren wurden 
10 ml einer 10%igen Triethanalaminlosung zugegeben. 
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Die Viskositat der erhaltenen Gele wurde mit einem Handvis- 
kosimeter (Haake VT-02) bestimmt (Ergebnisse siehe Ta- 
belle 3) - Durch Ausstreichen auf einer Glasplatte iiberprufte 
man anschlieJiend die glatte Struktur der Gele nach Augen- 
5 schein. 

Die Gele wurden wie angegeben in Wasser und in l%iger NaCl- 
Losung angesetzt. Der Viskositatsvergleich beider Gele be- 
legt die hohere Salzstabilitat der erf indungsgemaBen parti- 
10 ell ampholytischen Polymerisate (Ergebnisse siehe Tab. 4). 

Herstellung von Emulsionen 

In ein Becherglas wurden 0,4 g Polymer isat eingewogen und in 
IS 30 ml Paraffinol dispergiert . Danach wurden 100 ml Wasser 
und anschlieiiend 4 ml einer 10 %igen Triethanolamin-Losung 
unter gutem Riihren zugegeben. Die Emulsion wurde dann mit 
einem Dispergieraggregat bei 8000 U/min fiir wenige s homoge- 
nisiert- Die Viskositat wurde wie oben bestimmt (Ergebnisse 
20 siehe Tabelle 3) • Die Langzeitstabilitat wurde iiberpriiftr 
indem die Emulsion in einem 100 ml-Standzylinder auf even- 
tuelle Phasentrennungen nach 14 d kontrolliert wurde. 

25 



30 



35 



40 
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Tabelle 3 

Gel- imd Emulsions-Viskbsitaten 



Beispiel 
Nr. 


Gel-Viskositat 
: [Pas]. . 


[Pas] 


Vorgl.-Bsp. A 


12 


9 


Vergl.-Bsp. B 




4,3 


9 


8,5. 


6,2 


10 


. 4' 5 


6,4 


11 


13 


13,9 


12 


20 


19,8 


13 


16 


10,2 


14 


9,2 


7,8 


15 


10,1 " 


8,8 


16 


- Quellkorperbildung - 


— ■ 


17 


18, 0 


11,1 


18 


6,3 


3,9 


19 


7,5 .. 


11,0 


20 


4,1 


6,4 


21 


12,5 


11,7 


22 


14 


12 


23 


9,2 


13 . 


24 


12,1 


9,6 


25 


15,2 


14,1 


26 


10,8 


10 


27 


4, 1 


3,8-> 


28 


- QuellkSrperbildung - 




29 


3,9 


4,8 


30 


5,2 


4,7=). 


31 


3,9 




32 


11,2 


9,6 


33 


8,4 


6,6 


34 


4>6 . 


. . 5,3 ■ 


35 


7,6 


8,1 


36 10,4 


12 



10 



3.5 



20 



25 



30 



35 



40 
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Tabelle 4 

Viskositatsvergleich der Gele in Wasser und NaCl-Losung 



15 



Beispiel 
Nr. 


Viskositat in Wasser/Viskositat 
in 1 %iger NaCl-Losung 


Vergl.-Bsp. A 


200 


Vergl . -Bsp . B 


180 


10 


30 


11 


70 


15 


45 


20 


25 


23 


40 


25 


60 


29 


50 



Durch Ausstreichen der Emulsion aus Tcibelle 3 auf eine Glas- 
platte mit einem f lachen Spatel und mikroskopische Betrach- 
tung des diinnen Films konnte die Dispergierf ahigkeit der Po- 
lymerisate kontrolliert werden, Es ergaben sich folgende 
mittlere TeilchengroBen : 

30 lun 

8,5 nm 
20 jim 
15 |iin 
6 \m 

Die kleinere TeilchengroBe der mit den erf indungsgemaBen Po- 
lymerisaten erhaltenen Emulsionen war ein Indiz fiir die ver- 
besserte Emulsionsstabilitat dieser Phasen. 

35 



40 



Vergleichsbeispiel A 
Beispiel 10 
Beispiel 13 
Beispiel 18 
Beispiel 19 
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Patentanspruche 

1. Copolymerisat, erhaltlich durch radikaiisch initxierte 
5 Polymerisation von 

A) 50 bis 99,99 Ge«r.-% einer olefinisch ungesattigten 
C3- bis Cs-Monocarbonsaure, einex olefinisch unge- 
sattigten C4- bis Ca— Dicarbonsaure oder ihres Anhy- 
^0 drids Oder eiiier Mischung solcher Carbonsauren oder 

Carbonsaureanhydride mit 

B> 0,01 bis 50 Gew.-% einer olefinisch ungesattigten 
quartaxen Ammoniumverbindung der allgemeinen For- 
15 mel I Oder II 

r2 

H,C=CH J^^ 



20 



25 



30 



35 



Rl 

N ^ N ^ X® 



R2 0 R3 

fi2C C C Y-^A N" R4 X** II 

I 

in den 

Rl Ce- bis C2o-Alkylr Ce- bis C2o-Alkenyl,. C5- bis 
Cs-Cycloalkyl, Phenyl^ Phenyl {Ci- bis Ci2-alkyl) 
Oder (Ci- bis Ci2-Alkyl) phenyl bedeutet, 

R2 Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bezeichnet, 

r2 und R^ fiir Was sers toff oder Ci- bis C4-Alkyl 
stehen^ 



40 
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X Halogen, Ci- bis C^-Alkylsulf at Oder Ci- bis 
C^-Alkylsulf onat bedeutet, wobei eine solche 
Ci- bis C^-Alkylsulf onat-Gruppe auch als Rest 
Oder R^ unter Ausbildung einer Betainstruktur 
auftreten kann, 

y fur O Oder NH steht und 

A Ci- bis Ce-Alkylen bezeichnet, 

Oder einer Mischung solcher Ammoniumverbindungenr 



10 



15 



20 



25 



35 



C) 0 bis 49,99 Gew,-% eines Acrylats Oder Methacrylats 
der allgemeinen Formel III 



r2 o 

I II I 

H2C = C C Y (CH CH2 0)n III 



in der R^, R^ und Y die oben genannten Bedeutungen 
haben, R^ Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bezeichnet 
und n fiir eine Zahl von 0 bis 25 steht, 

D) 0 bis 4 9,99 Gew.-% weiterer copolymer isierbarer Mo- 
nomer er und 



E) 0 bis 5 Gew,-% einer oder mehrerer Verbindungen mit 
30 mindestens zwei olefinisch ungesattigten Gruppen im 

Molekiil als Vernetzer. 



2. Copolymerisat nach Anspruch 1, erhaltlich durch radika- 
lisch initiierte Polymerisation von 



A) 70 bis 99,85 Gew,-% der Carbonsaure-Komponente A, 

B) 0,1 bis 29,95 Gew.-% der quartaren Ammoniumverbin- 
dung I Oder II, 

C) 0 bis 29,85 Gew.-% des Acrylats oder Methacry- 
40 lats III, 

D) 0 bis 29,85 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Mo- 
nomerer und 
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E) 0,05 bis 2 Gew--% der Vernetzer-Komponeate E. 

3. Gopolymeirisat nach Anspruch 1 Oder 2, bei dessen Her- 
stellung als Komponente A Acrylsaure^ Methacrylsaure 

5 Oder Maleinsanreanhydrid verwendet wurdea. 

4. Copolymerisat nach den Anspxiichen 1 bis 3, bei dessen 
Eerstellung als Komponente B quartare Ammoniumverbindun- 
gen I oder II eingesetzt wurden, bei denen 

10 

Ci2- bis Ci8-Alkyl, -C12- bis Cis-Alkenyl oder Benzyl 
bedeutetr 

r2 Wasserstoff r Methyl oder Phenyl bezeichnet, 
und R4 f xir Ci- bis C4-Alkyl stehen, 
15 X Chlor^ Bronir Methylsulf at, Ethylsulfat, -Methyl- 

sulfonatr Ethylsulfonat oder eine Ci- bis Cs-Alkyl- 
sulfonat-Gruppe, welche als Rest oder R^ unter 
Ausbildung einer Betainstruktur auftritt, bedeutetr 
Y f iir O Oder NH steht und 
20 A C2- bis C4-Alkylen bezeichnet, 

5. Coporymerisat nach den Anspriichen 1 bis 4^ bei dessen 
Hersrellung als Komponente E Pent aery thrittriallylether^ 
Oleylmethacrylatr Diallylweinsaurediamid, Bisacrylami- 

25 doessigsaure, Methylenbisacrylamid Oder ein Polyethylen- 

glycoldi (meth) acrylat verwendet wurden. 

6. Verwendung von Copolymerisaten gemaB den Anspriichen 1 
bis 5 als Verdickungs- oder Dispergiermittel zur Verdik- 

30 kung waBriger Systeme, 

7. Kosmetische Znbereitungen, enthaltend Copolymerisate ge- 
maB den Ansprnchen 1 bis 5 als Verdickungs- oder Disper- 
giermittel in den hierfiir iiblichen Mengen. 
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